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研究成果の概要（和文）：大きな溶質に働く抵抗を計算するために新しい理論を開発した。特
に溶媒の溶質周りの分布に注目している。大きな溶質に働く抵抗は溶液化学だけでなく非平衡
物理とも関係している。過去の分子理論を溶質溶媒の大きさの比で摂動展開をした。それによ
り、巨視的な流体力学の方程式と動径分布関数で表される境界条件という形に定式化できた。
理論を2成分剛体球系に応用し、ストークス則から大きくずれることを見つけた。

研究成果の概要（英文）：A new perturbation theory is developed to study effects of a 
solvent particle distribution on friction to a large solute.  The friction to a large 
solute is associated with nonequilibrium physics as well as solution chemistry. A 
previous molecular theory is expanded by a solute-solvent size ratio. The expansion 
allows one to formulate macroscopic hydrodynamic equations with boundary conditions 
expressed by the radial distribution function. The theory is applied to a binary 
hard-sphere system. The calculated results show large deviation of the friction from 
the Stokes law.
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１．研究開始当初の背景
 拡散する粒子が巨視的な大きさの場合は、

流体力学が成り立つ。流体力学は微分方程式
で表されるために、拡散する粒子の表面で、
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境界条件が必要だ。多くの場合、境界条件

は次の様に書かれる。

vr(r) = 0 (1)

dvθ(r)
dr

=
α

r
vθ(r) (2)

ここで、拡散する粒子にのって動く座標系

を仮定したので、液体粒子が無限遠方で流

れる様に見える。その流れの方向を z 軸に

している。また、原点は拡散する粒子の中

心に取っている。vr(r)、vθ(r)は、v(r)を

極座標系で表したときの r 方向と θ 方向

の成分だ。ここで、v(r)は、rの位置にあ

る液体粒子の速度場を表す。また、r は原

点からの距離、α は定数で通常 α = 1 か

α = ∞ が仮定される。この境界条件は α

の値により slip および stick 境界条件と呼

ばれる。流体力学は液体粒子を連続体と扱

うため、SE則はその分布の効果を考慮でき

ない。

拡散する粒子が液体粒子と同じくらいの

大きさで有効な理論はたくさんある。モー

ド結合理論が有名だが、最近、山口らはこ

の理論の欠点を補う新しい理論を提案して

いる [1]。山口らの理論は、拡散する粒子が

液体粒子の運動に及ぼす効果を取り入れて

いる。これらの理論はいずれも、液体粒子

の分布は考慮できるが、大きい拡散粒子に

は計算する領域が大きくなる困難がある。

ここでは、流体力学と液体粒子の中間の

スケールを狙っている。つまり、拡散する

粒子は、流体力学が成り立つほど大きくは

ないが、液体粒子より大きい場合の理論を

定式化したい。このスケールでは、液体粒

子の分布が効果を持つ。したがって、分布

が考慮できない SE 則は使えない。山口ら

が提案しているような微視的な理論を使え

ば考慮できるが、拡散する粒子が大きい場

合に計算する領域が大きくなり過ぎる。

2. 研究の目的

液体中で大きな粒子を動かした時の抵抗

を、液体粒子の分布を考慮して計算できる

理論を定式化したい。大きな粒子を一定の

速度で引っ張る時、液体粒子から受ける力

は、まわりの粒子が密なときには大きく、疎

の時には小さいのが直感的にも分る。その

効果を定量的に調べられる理論をつくる。

ここでは、大きな粒子の速度は充分小さい

と考えているので、Einsteinの関係から抵

抗力は拡散係数と関係づけられる。

3. 研究の方法

液体粒子が拡散する粒子に比べ充分小

さいとして、摂動展開を使う。これらの大

きさの比を ε とすると、ε → 0 で SE 則、

ε ∼ 1 でこれまで使われてきた微視的理

論の領域になる。狙っているのはその中間

0 < ε << 1 の領域だ。これまで使われて

きた理論を εで展開し、高次の項を無視す

ることによりこの領域に入る。ε = 0の SE

則から、0 < ε << 1の世界に行った時、理

論がどのように変わるか、摂動展開により

明らかになる。

この摂動展開により、境界条件が動径分

布関数で表される流体力学の方程式が定式

化できた。具体的には、山口らにより提案

された理論を εで展開し、2次以上を無視し

た。その結果、方程式としては、巨視的な

流体力学とまったく同じものが得られた。

∇ · v(r) = 0 (3)

−∇P (r) + η∇2v(r) = 0 (4)

ここで、v(r)と P (r)は位置 rでの液体粒

子の速度場と圧力、η はずり粘性係数を表

す。一方、境界条件は、(1)式と (2)式と異

なり、

vr(r) = −2bvθ(r) cot θ (5)

dvθ(r)
dr

= a
vθ(r)

r
− bP (r) tan θ (6)

という新しい形になった。ここで、a と b

は、拡散する粒子と液体粒子の動径分布関



数 g(r)を使って、

a = α− 1
R

∫ ∞

R

dr {∆v(r)

+(1 +
γ

η
)g(r)

∫ ∞

r

g′(r′)
{g(r′)}2 ∆v(r′)dr′

}

(7)

b =
1
R

∫ ∞

R

{g(r)− 1}dr (8)

で表される。ここで、

∆v(r) = − 2
{g(r)}2 g′(r)

∫ r

R

g(r′)dr′ (9)

また、Rは拡散する粒子の半径、γ = ζ+η/3

で ζ はバルク粘度、g′(r)は g(r)の微分を

表す。この結果は、巨視的な法則の破れが

境界条件に現れることを示している。

得られた流体力学の方程式を動径分布関

数 g(r) で表された境界条件で解くことに

より、抵抗力が計算できる。(3) と (4) 式

を (5)-(9) 式で表される境界条件のもとで

解き、v(r) と P (r) を得る。これらから抵

抗力を計算でき、さらに Einstein の関係式

から拡散係数が求められる。

4. 研究成果

理論を 2 成分液体に拡張し、剛体球系

に応用した。2 成分の比を変えれば動径分

布関数は大きく変わるので、分布の効果を

はっきり調べられる。2 成分溶媒および溶

質を異なる大きさの剛体球とし、溶媒中で

溶質を動かした時の抵抗力を計算した。小

さい溶媒の半径を 1 にすると、溶質は 50、

残りの溶媒 (共溶媒)は 2から 5まで計算し

た。小さい溶媒の充填率を 0.38 に固定し、

それに加える形で共溶媒を混ぜた。2 成分

の重量比は 18:342とした。

剛体球 2 成分系は、SE 則から大きくず

れる (図 1)。モル分率 0.03で 2倍以上ずれ

た。このようなずれは、これまで知られて

いない。大きい粒子を混ぜると一般に粘度

も増えるが、それ以上に抵抗力が増える。
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図 1 大きさの違う 2 成分剛体球系で計算

した抵抗力 F。Fstokes は境界条件 (1)-(2)

式より計算した抵抗力。co-solvent とは大

きい方の溶媒のことで、size は小さい方と

の比で表している。拡散係数 D は F と

Dstokes/D = F/Fstokes の関係を持つ。こ

こで Dstokes は (1)-(2)式による拡散係数。

この SE 則からのずれは、溶媒粒子の分

布の効果により起きる。0.029 のモル分率

での溶質-溶媒間の動径分布関数は、50 近

い値のピークを持つ (図 2)。ピークは SE

則からのずれが小さい場合には低い。動径

分布関数のこの値は、大きい方の溶媒粒子

は溶質に接したままほとんど外れないこと

を表している。そのため実効的な半径が大

きくなったとも考えられるが、それでは 2

倍のずれを説明できない。
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図 2 モル分率 0.029 の溶質-溶媒間の動

径分布関数。溶媒は 1(実線):2(破線) の大

きさの剛体球、溶質は 50倍の剛体球で無限

希釈。
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